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道内で発生した水道水へのジクロロメタン混入事故事例についての検証
　　　　　　　　気相から水相へのジクロロメタンの分配について
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　2005年2月，北海道三笠市にある桂沢水道企業団桂沢
浄水場より供給された水道水への，ジクロロメタンの混入
事例が発生した1）．ジクロロメタンは，国際がん研究機関
（IARC）ではGroup　2B（人に対して発がん性の可能性が
あるもの）に分類されており，その毒性評価等を考慮の上，
水道水質基準項目として設定されている（基準値0．02
mg／L）2）．この事例では，浄水場の浄水から最高で1．28
mg／しのジクロロメタンが検出され，給水区域である5市
町村では3～4日間にわたり，飲用する場合には煮沸を行
うなどの制限が実施された．同年3月には事故調査委員会
が設置され，当所職員も委員の委嘱を受けて参加し，原因
の究明にあたった．
　本道は寒冷地であることから，他の地域と異なり浄水場
における浄水施設はすべて建屋内に設けられている．当時
桂沢浄水場では，浄水場沈澱池建屋内の内壁及び天井の塗
装剥離工事が行われており，その際ジクロロメタンを含有
する剥離剤が用いられていた．5日間にわたり，計400
kgの剥離剤が使用されたが，工事中も通常と同様の浄水
処理が行われていたため，この塗装剥離工事がジクロロメ
タン混入事故の要因として考えられた．混入の経路として　．
次の2つが想定された．
　（1）ジクロロメタンを含む剥離剤が，着水井または沈澱池
に直接混入した．
　②建屋空問内に気化したジクロロメタンが，着水井また
は沈澱池水に分配・溶解した．
　建屋内の養生の状況等から，最終的に事故調査委員会は
気相からの混入事例として結論した．本報告は，事故調査
委員会における事故原因の究明の際，当所にて行った混入
経路の推定と模擬実験の結果についてまとめたものである．
方 法
1．試　薬
　ジクロロメタンは，関東化学㈱製特級を用いた．水は，
水道水をAutostill　WA53（ヤマト科学㈱製）により蒸留
及びイオン交換した精製水を，使用直前に約1時間煮沸し，
放冷したものを用いた．ヘキサンは関東化学㈱製水質試験
用を用いた．
2．気相から水相への分配実験
　内容積12．9しまたは11．Oしのガラス製デシケータの底
部に水1Lを入れ，　Fig．1に示すように目皿をのせ，その
上に時計皿を置いた．時計皿上に，マイクロシリンジを用
いてジクロロメタンをのせ，直ちに蓋をして密閉した．時
計皿上のジクロロメタンについては速やかに揮発したこと
を確認した．なお，目皿は複数の穴が開いているものを使
用し，気相中に揮発したジクロロメタンの拡散を阻害しな
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　　Fig．1　Experimental　Scheme　for　Distribution
　　　　　　of　Dichloromethane　from　Gas　Phase
　　　　　　into　Water　Phase
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いよう配慮した．密閉したデシケータを室温で8時間静置
した後，デシケータ内部の水の一部を素早く採取し，ジク
ロロメタン濃度を測定した．実験条件をTable　1に示す．
3．水相中のジクロロメタン濃度の測定
　水相中のジクロロメタン濃度は，平成15年厚生労働省
告示第261号に準じ3），パージ＆トラップガスクロマトグ
ラフ質量分析法（PT－GC／MS）により定量を試みたが，
水に溶解したジクロロメタンが非常に高濃度であったため，
通常の測定上限を大幅に超え，測定できなかった．そこで，
上水試験方法1985年版に準じ4），溶媒抽出一ガスクロマ
トグラフ法で測定を行うこととした．使用装置及び測定条
件は以下のとおりである．
（1）装置
　GC＝アジレソト製6890　N
　検出器：ECD検出器（63Ni，555　MBq）
（2）GC条件
　注入口：オンカラム注入
　インジェクター：アジレソト製7683
　GCカラム：J＆W製DB－5MS（30　m×0．25　mm×1
　　　　　　　μm）
　豊里条件：60℃（0．1min）一2℃／min→70℃一50℃／
　　　　　　nユin→200。C　（1　rnin）
　キャリアガス：He（1．2mL／min）
　検：出器温度：300℃
　メークアップガス：N2
結果と考察
1．建屋内部の状況と混入経路の推定
　本道は寒冷地であることから，浄水施設はすべて建屋内
に存在しており，剥離塗装工事が行われた桂沢浄水場につ
いても，浄水施設は建屋内に設置されている．当時桂沢浄
水場では，剥離塗装工事の施工中でも浄水処理が行われて
いた．そのため剥離剤及び剥離塗膜等の直接混入により水
が汚染されることを防ぐための措置が施されていた．2基
の沈澱池の上には足場が組まれ，その上面は異物等が混入
しないよう2重のブルーシートで覆われ，シートの下端は
粘着テープで床面に固定されていた（ただし，着水井の上
部は開放されていた）．こうしたことから，ジクロロメタ
ンを含む剥離剤が，着水井または沈澱池に直接混入した可
能性は少ないと考えられた．
　一方，剥離剤の主成分であるジクロロメタンは，沸点が
約40℃の気化しやすい物質であることから，剥離剤中の
ジクロロメタンはほとんどすべてが揮散したと考えられる．
日中の剥離工事施工中は窓を開け，2台の排風機により強
制換気を行っていた．また，作業員周辺には数台の送風機
が配置され，室内の空気は循環されていた。これらの状況
から，作業の進行に応じて屋内気相中ジクロロメタン濃度
は一定ではないが，十分に均一化されていたと推定された．
作業終了後は，窓は閉められ，強制換気は停止されていた．
なお，建屋内の着水井には常に新しい原水が流入し，沈澱
池水も滞留していたわけではないが，沈澱池1基の日中1
時間当たりの平均配水量（約570m3／h）と，池の表面積
（272m3）から，沈澱池水面を通過する水の線速度は0．58
mm／sと計算された．この値は，沈澱池における水の流れ
が非常に緩やかであることを示しており，気相中のジクロ
ロメタンが水相へと溶け込むには十分の時間であると思わ
れる．そのため，建屋空間内に気化したジクロロメタンが，
着水井または沈澱池水に分配・溶解した可能性が考えられ
た．
2．ジクロロメタンの気相から水相への分配
　気化しやすい物質の水への溶解はヘンリーの法則‘）に従
うが，これは静止した2相間の平衡を扱ったものであり，
流水への溶解を推定するのは困難であるため，水は静止し
ているものとして分配溶解の可能性を検討した．
　容積Vg（m3）の空間にある気体が存在しており，その
気相中濃度をCgo（mol／m3）とする．この気相が，容積
Vw（m3）の水と接触し，気体が水に溶解して平衡に達し
たときの気体の水中濃度をCw（mol／m3），気相中の気体の
濃度をCg（mol／m3）とする．気相と水相とは密閉されて
おり，気体の外部への漏出はないとすると，気相中の気体
の初濃度（Cgo）と，平衡時における気相，水相の濃度及
び容積の間には次の関係が成立する．
　　　　　　Cgo・Vg＝Cg・Vg十Cw・Vw　　　　　　（1）
　温度Tにおける気体の気液分配係数Kは
　　　　　　　　　　K＝Cg／G，　　　　　　　　　（2）
で示され，（1），（2）より平衡時の気体の水相中濃度は次式
で与えられる．
　　　　　　　Cw＝Cgo／（KrトVw／Vg）　　　　　　　（3）
　ヘンリーの法則より気相中の気体の分圧Pg（Pa）は
　　　　　　　　　　Pg＝H・Cw　　　　　　　　　　　　（4）
である（Hはヘンリー定数（Pa・m3／mol））．
　気体の状態方程式より，1気圧のもとでは
Table　l　Experimental　Condition　for　Distribution　of　Dichloromethane
　　　Injection　volurneNo．　　　　　　（μL）
Vess l　volurne
　　（L） Vw／Vg
Initial　concentration　　　　Standing　tirne
（Gas　phase，　g／m3）　　　　　　（h）
1
2
3
4
40
80
120
160
12，9
11．0
11．0
12．9
0．084
0ユ00
0ユ00
0．084
4．46
10．6
15．9
17．8
8
8
8
8
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Table　2　Experimental　Results　for　Distribution　of　Dichloromethane
　　　Initial　COnCentratiOnNo．　　　　（Gas　phase，9／m3）
Concentration（Water　phase，　mg／L）
TheoreticalExperimenta1
R covery　ratio
　　（％）
1
2
3
4
4．46
10．6
15．9
17．8
20．6
45．6
68．4
82．2
17．1
39ユ
59．6
67．5
83．2
85．8
87．2
82．1
　　　　　　　　　Pg・Vg＝ng・RT　　　　　　　　　（5）
　（ngは気体のmo1数，　Rは気体定数（＝8．314　Pa・m3／
mol・K），　Tは絶対温度（K））
　両辺をVgで割ると，　ng／Vg＝Cgより
　　　　　　　　　Pg＝Cg・RT
従って，気液分配係数は（2），（4），（6）式より
　　　　　　　　　　K＝H／RT
となり，平衡時の気体の水相中濃度は（3），（7）式より
　　　　　　Cw＝Cgo／（H／RT十Vw／Vg）
となる．
（6）
（7）
（8）
　気相中のジクロロメタンの水への溶解を推定するため，
はじめに気相中のジクロロメタン濃度の推算を行った．沈
澱池建屋平面は17．63m×34．48　mの長方形であり，着水
井（8．96m×22．24　m）と隣接しており，沈澱池と着水井
の問に障害物はない．そこで，沈澱池建屋の沈澱池部分の
面積に着水井部分の面積を加え，池面上の高さ（4．35
m）を乗じることにより，建屋全体の容積を3511m3と見
積もった．この空間に20kgの剥離剤（ジクロロメタン含
有率；85％）1缶が完全に離散した場合，17kgのジクロ
ロメタンが建屋空間に存在することになる．17kgのジク
ロロメタンは200．2molに相当し，1気圧，25℃での気相
中濃度は0．0570mo1／m3（＝4．842　g／ln3＝1394　mg／L）と
なる．
　例えば気相容積Vgを1000　m3，水相容積Vwを100　rn3
とし，気相中のジクロロメタンの初濃度Cgoを4．84　g／m3
（＝0．057mol／m3）と仮定した場合，温度25。Cでのヘン
リー定数329Pa・m3／molより，平衡時における水相中の
ジクロロメタン濃度Cwは
　　　　　　Cw＝0．245　mo1／m3＝20．8mg／し
となる．揮発性が高いジクロロメタンであっても，静止し
た密閉系で気相中濃度が相当高濃度の場合には，かなりの
量が水相へ分配すると推定される．つまり，水道水中から
基準値を超えるジクロロメタンが検出されたことを，理論
上支持している．
3．モデル実験
　Table　1に示した条件に基づき気相から水相への分配を
行った後，水相のジクロロメタン濃度を測定した結果を
Table　2に示す．水相中ジクロロメタン濃度の実測値は，
気相中の初濃度の増加に伴いほぼ直線的に増加し，計算値
の82～87％であった．この結果は，静止系においては気
相中のジクロロメタンの一部が水中へ移行することを示し
ており，理論計算は概ね妥当であることがわかった．
　工事施工中の建屋内空間のジクロロメタン濃度が実際に
はどの程度であったのかは不明であるが，検証実験の結果
から，桂沢水道企業団奉書浄水場で発生したジクロロメタ
ン混入事故の原因は，空気中に揮散したジクロロメタンが
着水井または沈澱池内の流水に溶解したためであると推察
された．
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